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(57) Abstract 

The process for coating or printing substrates with a coating or printing agent is characterized by the application to the substrate of 
a polymerizable substance containing liquid crystal, polymerizable monomeis which for coating carry at least two polymerizable groups 
and for printing carry at least one polymerizable group, followed by polymerization, wherein the coating or printing agent contains ai) 
a chiral liquid crystal monomer and b) a polymer binder and/or monomer ccmipounds that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in the case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), or the coating or printing agent contains a2) 
an achiral liquid crystal monomer, b) a polymer binder and/or monomer compouiuls that can be converted into the polymer binder by 
polymerization or, in die case of dispersion coatings and printing inks, a dispersing aid d), and c) a chiral compound that is not a liquid 
crystal. 



(57) ZufannnenfasiTOiig 

Verfahren zur Beschichning oder zum Bedrucken von Substraten mit einem Beschichtungs- bzw. einem Bednickungsmittel, dadmch 
gekcnnzeichnet, daB man eine polymerisierbare Masse, die flQssigkristalline, polymerisiertxue Monomere endifilt, welche zum Beschichten 
mindestens zwei polymerisierbaie Gruppen und zum Bednicken mindestens eine polymerisieibare Gruppe tragen, auf das Substrat aufbringt 
und dafi man anschlieBend die Polymerisation vomimmt, wobei das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel ai) ein chirales 
HOssigkristallines Monomeres und b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindun^n, die durch Polymerisation in das polymere 
Bindcmittel QberfOhrt werden kOrmen oder, im Falle von Dispexsionsbeschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) enthfllt, 
Oder das Beschichnmgsmlttel bzw. das Bedruckungsmittel a^) ein achirales fltlssigkristallines Monomeres, b) ein polymeres Bindemittel 
und/oder monomere Verbindungen, die durch Polymerisation in das polymere Bindemittel QbeifQhit werden kOimen oder, tro Falle von 
Dispersionsbeschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilfsmittel d) und c) eine nicht flQssigkristalline chiiale Verbindung entfiSlt. 
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Verfahren 2um Beschichten und Bedrucken von Siibstraten 
Beschreibung 

5 

Die Srfindving betrifft ein Verfahren zur Beschichtung Oder 
zum Bedrucken von Substracen xnit einezn Beschichtungs- bzw. 
Bedruckungsmittel, dadurch gekennzeichnet , dafi man eine poly- 
merisierbare Masse, die £iassigkristalline, polymerisierbare 
10 Monomere enth&lt, welche 

zum Beschichten mindestens zwei polymerisierbare Gruppen 
und 

zum Bedrucken mindestens eine polymerisierbare Gruppe cragen, 

15 

auf das Substrat aufbringt und daS man anschlielSend die Poly- 
merisation vornimmt, wobei das Beschichtungsmittel bzw. das 
Bedruckungsmittel 

20 ai) ein chirales fiassigkristallines Monomeres und 

b) ein polymeres Bindeaittel und/oder monomere verbindungen , die 
durch Polymerisation in das polymere Bindemittel OberfOhrt 
werden konnen oder, im Falle von Dispersionsbeschichtungen 
25 und Druckfarben, ein Dispergierhilf smittel d) 

enthait, Oder das Beschichtungsmittel bzw. das Bedruckungsmittel 

ar) ein achirales flxissigkristallines Monomeres, 

30 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere verbindxangen , die 
durch Polymerisation in das polymere Bindemittel uberfOhrt 
werden kdnnen oder« im Falle von Dispersionsbeschichtxingen 
und Druckfarben, ein Dispergierhilf smittel d) und 

35 

c) eine nicht f liissigkristalline chirale Verbindung 
enthait • 

40 weicerhin betrifft die Erfindung als Reaktionslacke bzw, als 
Dispersionsf arben und Druckpasten geeignete Mischungen, die 
solche polymer is ier bar en f lussigkristallinen Verbindungen ent- 
halten, die Verwendung dieser Verbindungen in Lacksystemen, 
Druckfarben und Tinten sowie ein Verfahren zur Herstellung von 

45 Pigmenten aus diesen Verbindungen. 
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Oberf lachenbeschichtete Materialien, deren Farbeindruck vom Be- 
er ache ungswinkel abhangig ist, erdffnen interessante anwendiings- 
technische Mdglichkeiten. 

5 In der deutschen Patentaximeldung DE-A 35 35 547 wird ein Verfah- 
ren beschrieben, bei dem eine Mischung cholesterinhaltiger Mono- 
acrylate uber eine Photovemetzung zu cholesterischen Schichten 
verarbeitet werden kann. Als lineares Polymeres mit den mesogenen 
Mole}calteilen in der Seitenkette ist ein seiches Material aller- 
10 dings mechanisch nicht sehr stabil. 

In der DE-A 42 40 743 sind Pigment e beschrieben, deren Farbe vom 
Betrachtungswinkel abhangig ist iind die aus orient iert en drei- 
dimensional vemetzten Substanzen mit fliiissigkristalliner Struk- 
15 tur Tiit chiraler Phase sowie gegebenenf alls weiteren Farbscoffen 
unc Pigmenten bestehen. Diese Pigmente eignen sich zum Farben von 
L.acken, Kunststof f en, Faserrohstoff en, Kosmetika Oder von Druck- 
farben aller Art, z.B. von Siebdruckfarben. 

20 Zur Herstellung dieser Pigmente ist es jedoch notwendig, da& 
dreidimensional vernetzbare flussigkristalline Substanzen mit 
chiraler Phase au£ eine Unterlage aufgebracht, au£ dieser Unter- 
lage zu einer spr6den Schicht vernetzt und nach dem Vemetzen 
von der Unterlage abgelOst werden. Die nach Mahlen erhaltenen 

25 Pigmente werden dann in Lacksysteme Oder Druckfarben einge- 
arbeitet « 

Bei der verwendung zur Beschichtiuig von S\ibstraten erweisen sich 
diese Material ien haufig wegen der xongleichm&Eigen Oberf lache als 
30 nachteilig. 

Nachteilig sind au&erdem die deutlich oberhalb Raumtemperatur 
liegenden ProzeStemperaturen sowie die vielstuf ige verfahrens- 
fiihrung mit dem Auftrag auf ein Zwischensubstrat , Zerkleinerung 
35 2u Pigmenten, Bereitung von Halbfabrikaten, sogenannten Pigment - 
pasten \md Einarbeitxmg in die Farbmischung. 

Aufgabe der vor liegenden Erfindung war es daher, diese Nachteile 
des Standes der Technik zu beseitigen. 

40 

Demgemafi wurde das eingangs beschriebene Verfahren zur Beschich- 
tung von Substraten gefunden. 

Die erf indungsgematen Beschichtungen konnen nach der Hartung 
45 sprode Oder nicht-sprOde sein. Nicht-sprOde im Sinne der Erfin- 
dung bedeutet hierbei im Unterschied zur DE-A 42 40 743, dafi die 
ausgeharteten Beschichtungen mechanisch, beispielsweise durch 
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Fahr-jng der beschichteten Unterlage uber eine Umlenkrolle r.it 
kleinem Durchinesser , nicht mehr von der unterlage lOsbar sind, 
ohne daS diese beschddigt wird. Besonders als lackartige 
Beschichtungen sind nicht-sprOde Beschichttingen vorteilhafc. 

5 

Der rarbeindruck der erf Indungsgemafien Beschichtxmgen basierc auf 
der Ausblldxing cholesterlsch flassigkristalliner Phasen. 

Bei einer cholesterischen Phase bilden die Fiassigkristalle eine 
10 zu den Langsachsen ihrer Molekaie senkrecht stehende helixartige 
trberstruktiir aus (H. Baessler, Festkdrperprobleme XI, 1971;. 

Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Eigen- 
schaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten 

IS Zirkulardichroismus, der durch Selektivre flexion von zirkular 
polarisiertem Licht innerhalb der cholesterischen Schicht ent- 
stei:.. Die je nach Blickwinkel unterschiedlich erscheinenden 
Farcen sind abhangig von der GanghOhe der helixartigen Ober- 
struktur, die ihrerseits vom VerdrillungsvermOgen der chiralen 

20 Korrponente abhangt. Dabei kann die GanghOhe insbesondere durch 
Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstof f es una damit 
der Welleniangenbereich des selektiv ref lektierten Lichtes einer 
cholesterischen Schicht variiert werden. 

25 Bessnders stabile Beschichtungen erhait man, wenn die flussig- 

kriscallinen Monomeren ai) xmd/oder a2) zwei reaktive Gruppen, die 
einer Polymerisation zuganglich sind, enthalten. Auch die chirale 
Koirponente c) enthait bevorzugt mindestens eine solche reaktive 
Gruppe, damit die Diffusion der Verbindungen und eine damiz ver- 

30 bundene Veranderung des Farbeindrucks der Schichten unterb.:nden 
wird. 

Unter Polymerisation ist dabei jede Art von Aufbaureaktionen 
von Polymeren zu verstehen, also Additionspolymerisat-ionen 
35 als Kettenreaktionen, Additionspolymerisationenen als Stufen- 
reaktionen sowie, wenngleich fur Lackbeschichtungen weniger 
bevorzugt , Kondensationspolymerisationen. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren kann eine f lussigkristalline 
AO Verbindung, aber auch eine Mischung mehrerer dieser fiassig- 
kristallinen Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet sind 
prinzipiell alle cholesterischen Flussigkristalle, Zudem kann 
die cholesterische Phase durch Dotieren eines nematischen 
Flussigkristallsystems mit chiralen Dotierstof fen erzeugt werden. 
45 Vcrzugsweise wird ein Gemisch von mehreren nematischen Flussig- 
kristallkomponenten mit einem chiralen Dotierstoff eingesetzt, 
wo'cei jede dieser Komponenten zum Beschichten mindestens zwei. 
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zum Bedrucken mindestens eine, vorzugsweise 2, polymerisierbare 
Gruppen enthait. 

Erf indungsgemafi besonders geeignet sind daher die in den alreren 
5 deutschen Patentanmeldungen P 44 08 170.7 und P 44 08 171.5 

beschriebenen polymerisierbaren f Itxssigkriscallinen Verbindungen 
Oder deren Mischungen. 

Diese Verbindungen sind polymerisierbare nematisch flussig- 
10 ]cristalline Materialien, die allein Oder in Mischwgen mit 

anderen polymerisierbaren nematischen FlUssigkristallen breite 
nemaLische Phasenbereiche und KlArtemperaturen unterhalb 140^C 
aufweisen und die unterhalb von 140^C verarbeitet werden kcnnen. 

15 Diese Verbindungen entsprechen vorzugsweise der allgemeinen 
Forme 1 I, 

20 besonders bevorzugt der allgemeinen Formel la 



O O 




wobei jeder Ring bis zu drei gleiche Oder verschiedene Subsci- 
tuenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: Ci- bis C2o-Alkyl, 
Ci- bis C20-Alkoxy, Ci- bis C2o-Alkoxycarbonyl, Ci- bis C2c-^ono- 
30 alkylaminocarbonyl , Formyl, Ci- bis C2v-Alkylcarbonyl , Flucr, 

Chlor, Brom, Cyan, Ci- bis C2o-Alkylcarbonyloxy, Ci- bis C2:-Alkyl- 
carbonylamino. Hydroxy oder Nitro. 

Von den genannten Resten sind Chlor, Brom, Cyan, Fluor, Hydroxy, 
35 Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl , Fomyl, Acetyl 
und Acetoxy sowie langerkettige Reste mit mindestens 8 C-Atomen 
bevorzugt . 



In den Formeln I und la haben die Reste folgende Bedeutung: 

40 

Z2 reaktive Gruppen, uber die eine Polymerisation herbei- 

gefuhrt werden kann, oder Reste, die eine solche reaktive 
Gruppe enthalten. 



45 Y^, y2, y^, Y4 eine direkte Bindung, -0-, -C0-O-, -o-CO-, 

-0-CO-0-. -NRl'-CO-O-, -0-CO-NR^— Oder -NRl-CO-NRi-. 
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Ci-C4-Al}cyl Oder Wasserstoff. 

A*, A- Spacer und 

5 V, w 0 Oder 1 

M eine mesogene Gruppe, welche bevorzugt die allgemeine 

Struktur der Formel II besiczt: 

10 (T-y5),n"T II 

in der die Reste 

T gleiche oder verschiedene zweiwertige isocycloaliphatische, 
15 heterocycloaliphatische, isoaromatische oder hetero- 
aromatische Reste, 

Y= gleiche oder verschiedene Brackenglieder -C0--O-, -0-CO-, 

-CH2O-, -OCH2-, -CO-S-, -s-CO-, -S-CH2-, -CH=N- Oder 

20 -N=CH* Oder eine direkte Bindung und 

m 1, 2« 3 Oder 4 bedeuten. 

Bevorzugte Gruppen und sind solche, die durch einen photo- 
25 chemischen Initiierimgsschritt polymerisiert werden kdnnen, da- 
runcer vor allem die Vinylgruppe und die Isopropenylgruppe sowie 
daneben die 4-Vinylphenylgruppe \md die 1-Chlorechenylgruppe. 

Weicerhin bevorzugte polymer isierbare Gruppen und Z^ sind 
30 soiche, die einen Epoxid-, Cyanat- oder isocyanatrest enthalten. 

Verbindtingen mit dem Cyanatrest sind besonders bevorzugt, weil 
sie bereits therxnisch zu Cyanuraten reagieren. Enthalten sie zwei 
Cyanat gruppen, erhAlt man weitmaschige Netzwerke, wie sie fur die 
35 Ausbildung stabiler f lussigkristalliner Schichten besonders vor- 
teilhaft sind. 

Epoxide und Isocyanate benotigen zur Polymerisation im Sinne 
einer Polyaddition weitere Verbindungen mit koinplementaren reak- 

40 tiven Gruppen. So kOnnen beispielsweise Isocyanate mit Alkoholen 
zu Urethanen und mit Aminen zu Hamstof f derivaten reagieren. 
Anaioges gilt fur Epoxide. Die kon?)lementaren reaktiven Gruppen 
kOnnen dabei in einer zweiten Verbindung ai) oder aj) enthalten 
sein, welche mit der ersteren vermischt wird, oder sie konnen 

45 durch Hilf sverbind\ingen, die 2 oder mehr dieser koirplementaren 
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Gruppen enthalten, in das Polyraerisationsgemisch eingebracr.t 
werden • 

Fur y2, y5 und sind neben einer direkten Bindung ins- 
5 bescndere Ether- und Estergruppen sowie die Carbonatgruppe 
(-0-CO-0— ) bevorzugt . 

Als Spacer und kbnnen alle fur diesen Zweck bekannten 
Gruppen dienen. Oblicherweise sind die Spacer uber Ester-, Sther- 

10 Oder Carbonatgruppen Oder eine direkte Bindxing mit bzw. ver- 
knupfc. Als Spacer kommen besonders Alkylengruppen mit 2 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen in Betracht, die in der Ketce z.B. 
durcr. Sauerstoffe in Etherfunktion Oder nicht benachbarte Imino- 
oder Methyl iminogruppen unterbrochen sein kOnnen. Als Subscituen- 

15 ten fur die Spacer kette koinmen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan. Methyl Oder Ethyl in Betracht. Reprasentative Spacer sind 
beispielsweise -{CH2)p-, -{CH2CH20)c-CH2CH2-, -(CH2CH2S)q-CH:CH2-, 
- ( CH:CH2NH > q-<:H2CH2-. 

CH3 CH3 CH3 CI 

I I.I I I 

-(CH2CH2N) :r-CH2CH2", -(CHCH2O) cr-CHCH2-, -<CH2 ) eCH- Oder -CH2CK:CH-, 



25 wobei q 1 bis 3 und p 2 bis 12 bedeuten. 

Die Molekulteile mit den aufieren aromatischen Ringen der n;eso- 
genen Gruppe 




35 in cen Verbindungen der Formel la haben unabh&ngig voneinander 
bevorzugt eine der folgenden Strukturen: 



40 



45 




R2 



wobei r2 f, CI, Br, Ci-C20-Alkyl, Ci-Cjo-Alkoxy , Ci-C20-Al}cyl- 
20 carconyl, Ci-C2o-Al}Qrlcarbonyloxy , CHO Oder CN bedeutet una die 
Subscituenten auch gemischt vorliegen kdxuien. 

Der Molekulteil mit dem mittleren aromatischen Ring 
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35 

wobei r 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15 bedeutet. 

Besonders gut eignen sich als Komponenten az) fur die erfindungs- 
gemafien Beschichtungs- bzw. Bedruckimgsmittel Verbindungen der 
40 allgemeinen Formel I, bei denen mindescens eines der Restepaare 
und z2, yi und , und Y^ , und a2 aus zwei verschiedenen 
Resten besteht. Durch derarcige unsymmecrische Verbindungen I 
Oder la wird der flussigkristalline Zuscandsbereich der erfin- 
dungsgem&fi eingeseczten Beschichttingsmittel deutlich erweitert. 
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Die Herstellung der erf indungsgeitiAlSen Verbindxingen erfolgc nach 
an sich bekanncen Methoden. Im allgemeinen werden die Molekul- 
ceile Z^, Z^, K^, xind M durch Kondensacionsreaktionen so niit- 
einander verkntipft, dafi dabei die Brtlckenglieder bis ausge- 
5 bildet werden. Die Ausgangskoinponenten werden dazu so ausgewdhlt, 
daS die entsprechenden Ester Oder Amide entstehen. Bevorzugc wer- 
den saurechloride mit Hydroxy- Oder Amino verb indungen zur Reak- 
cion gebracht. Dieses Reakcionsprinzip gilt auch fur den Aufbau 
der mesogenen Gruppe aus den entsprechenden Ringsystemkonpcnen- 
10 ten. Die Carbonatgruppe wird bevorzugt durch sukzessive Umsetzung 
Hydroxylgruppen tragender Molekaiteile mit Phosgen gebildet. 
Weicere Details zur Herstellung der Verbindungen sind in den 
deutschen Patentanmeldiingen P 44 05 316.9, P 44 08 171.5 und 
P 44 08 170.7 angegeben* 

15 

Die Verbindungen der Formel I und la weisen allein, in Mischungen 
untereinander oder mit anderen f lussigkristallinen Verbindungen 
f lussigkristalline Phasenstrukturen auf und lassen sich durch 
radikalische oder ionische Polymerisationsverfahren unter 3ei- 
20 behaltung ihrer f lussigkristallinen Ordnungsstruktur in hochver- 
netzte Polymere uberfuhren. 

Zur Einstellung gewOnschter Eigenschaf ten der Mischungen kann es 
zwecioaai^ig sein, mehr als zwei Verbind\ingen der Formel I* oder la 
25 Oder auch Mischungen erf indimgsgemAfier Verbindungen I oder la mit 
anderen polymer is ierbar en FlQssigkristallen zu verwenden. 

Die Reste T kOnnen gegebenenf alls d\irch Ci- bis C20-Alkyl, Ci- 
bis C2o-Alkoxy, Ci- bis C2c-Alkoxycarbonyl , Ci- bis C2o-Moncalkyl- 

30 aminocarbonyl, Formyl, Ci- bis C2o-Alkylcarbonyl, Fluor, Chlor, 
Bror., Cyan, Ci- bis C2o-Alkylcarbonyloxy , Ci- bis C2o-Alkyl- 
carbonylamino. Hydroxy oder Nitro substituiert sein, wobei bei 
alien alkylgruppenenthaltenden Substxtuenten kurzkettige mit 
. 1 bis 6 C-Atomen und langkettige mit 14 bis 20 C-Atomen bevorzugt 

35 sind. Besonders bevorzugt e Sxibstituenten sind Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan. Hydroxy oder Nitro. Die Reste T entsprechen z.B. foigenden 
Gr\jndst rukturen : 



40 



45 




15 Weitere geeignete polymerisierbare, f lassigkristalline Verbin- 
dungen sind beispielsweise in DE-C 36 04 757, EP-A 0 358 2C8 
sowie in D. J. Broer et al. in 14. Int. Liquid. Con£., Abscr. II, 
921 (1992); H. Andersson, U.W. Gedde, A. Hult, Polymer, 1992, 33, 
4014; A., U. Hickmet r S. Lub, J. A. Higgins, Polymer, 1993, 

20 Seicen 34 ££., 1836 £f. beschrieben. 

Ein charakteriscisches Merkmal der er£indungsgema&en Beschichtung 
bzw. Bedruckung ist das Auftreten cholesterisch f lussigkristal- 
liner Strukturen, welche den Farbeindruck bewirken, So£em die 

25 £lussigkristalline Griindkoirponente niche selbsc chiral ist, 
kann die Bildung einer cholesterischen Phase durch eine 
chirale Konponente c) hervorgerufen werden. Um einen stabiien 
cholesterisch £iassigkri5tallinen Lack, in dem die cholesterische 
Phase durch Vernetzvmg £ixiert ist, zu erzeugen, enthait diese 

30 chirale Komponente vorzugsweise reaktive Gruppen, Ober die sie 
wahrend des Hartungsprozesses mit den anderen polymerisierbaren 
Beschichtxingsmittelbestandteilen verbunden werden kann. Die 
chiralen Verbindungen c) tragen vorzugsweise mindestens eine 
polymerisierbare Gruppe, mindestens einen Spacer und mindestens 

35 eine mesogene Gruppe, Auf Grund der Ahnlichkeit mit der £lussig- 
kristallinen Konponente ai) bzw. a2) eignen sich solche chiralen 
Verbindungen besonders gut als Dotiersto££e zur Erzeug\ing chole- 
sterischer Flussigkristallphasen? derartige Verbindungen besitzen 
ausgezeichnetes LOslichkeits- bzw. Mischbarkeitsverhalten und 

40 meist hohes Verdrillungsvermdgen. Beispiele solcher chiraler 
Konponenten sind in der deutschen Patentanmeldung P 43 42 280.2 
beschrieben. Die chiralen Verbindungen entsprechen vorzugsweise 
der Formel 



45 



(Zl-yi-Al-Y^-M-Y3.)nX 



III, 
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in der die Reste , , Y^, und M die obengenannte 3edeu- 

tung haben: 

n 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, und 

5 

X einen chiralen Rest bedeutet 

Dabei kOnnen die Reste M, Y^, Y^, Y^ und Z^, da sie n-nial in 
III enthalten sindr gleich oder verschieden sein. 

10 

Besonders vorteilhaft sind Verbindxingen III, die als mesogene 
Gruppen M Resce der Forme 1 I la 

{T-y5)s-T Ila 

15 

enthalten, wobei 

s 0 bis 3, vorzugsweise 0 oder 1 und 

20 Y- die oben definierten Bruckenglieder bedeuten. 

Von den chiralen Resten X der Verbindxingen der allgemeinen 
Formel III sind u.a. aufgrund der Verfugbarkeit insbesondere 
solche bevorzugt, die sich von Zuckem, Binaphthyl- oder 
25 Biphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen 
Oder Aminosauren ableiten. Bei den Zuckem sind insbesondere 
Pencosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 

Beispiele £ur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die 
30 endstandigen Striche jeweils die freien valenzen bedeuten. 

,q6 .i±6 
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wobei 

Li Ci- bis C^-Alkyl, Ci-C4-Allcoxy, Halogen, C00R2, 0C0R2, C0NHR2 
Oder NHC0R2 1st und ein Rest der Definition von R^ ist. 

5 

Bescnders bevorzugt sind 

P ^ o ^ o o 



15 




Weicerhin sind auch chirale Gruppen geeignet# die folgende 
20 Strukturen aufweisen: 



25 



30 




H3C 

Weicere Beispiele sind in der deutschen Anmeldxing P 43 42 280.2 
auf gef uhrt . 

35 

Flussigkristalle mit verdrillten cholesterischen Phasen zeigen 
ihre besonderen optischen Eigenschaf ten erst dann, wenn groSe 
Bereiche der Phase einheitliche Orientierung aufweisen. Die 
bekannten Methoden, um diese Orientierung zu erreichen, sind z.B. 

40 die Wechselwirkung der Flussiglcristallphase mit Orientierungs- 
schichten, das Anlegen elektrischer Oder magnetischer Felder 
Oder das mechanische Rakeln der Fiassigkristallschichten. Diese 
Orient ierungsmethoden erfordem spezielle technische Vorrichtun- 
gen, welche die Anwendung auf einfache Substrate wie Folien Oder 

45 andere gleichf Ormige Oberfl&chen beschrankt. 
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Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemdfien Verfahrens besteht 
nxin in der MOglichkeit , die Beschichtung direkt au£ das ge- 
wQnschte S\ibstrat und damit auch auf komplex geformte grof^e Ober* 
flachen aufzubringen. Diese Mdglichkeit wird erf ixidxingsgemafi da- 
5 durch erreicht, daS die f lussigkristallinen Verbindungen aO und 
a2) und gegebenenfalls die chiralen Verbindungen c) mit einer 
Konponente b) vermischt werden, welche die Mischbarkeit der Kom- 
ponencen untereinander und besonders die Viskosit^t und das Ver- 
laufverhalten der Beschichtixings- bzw. Bedruckungsmittel positiv 

10 beeinfluSt. Diese Komponente b) encidglicht die spontane Oriencie- 
rung der f lussigkristallinen Phasen bei niedrigen Tenperaturen 
ohne komplizierte technische Orient ierungsmethoden wahrend des 
Auftragungsvorgangs selbst , also z.B. beim Spritzen, Rollcoaten, 
Tauchenr Auftragen mit Hilfe eines Giefispaltes Oder den verschie- 

15 denen Oruckverfahren. 

Aufgrund der uncerschiedlichen Auf t rags techniken sowie auch 
unterschiedlicher Anforderungen an die fertige Beschichtung wer- 
den fur Lackierungsverf ahren andere Mittel als fUr Druckverfahren 
20 und fur Dispersions farben bevorzugt. 

Besonders geeignet fur lackartige Beschichtungen sind als Koinpo- 
nenre b) polymere Bindemittel und/oder monomere Verbindimgen, die 
durch Polymerisation in ein polymeres Bindemittel uberfuhrc wer- 
25 den kdnnen. Als solche Mittel eignen sich z.B. in organischen 
Ldsungsmitteln 16sliche Polyester, Celluloseester , Polyurethane, 
Silikone, polyether- Oder polyestermodif izierte Silikone. Beson- 
ders bevorzugt warden Celluloseester wie Celluloseacetobutyrat 
eir.gesetzt • 

30 

Eine Reaktionslackmischung enthalt besonders bevorzugt solche 
polymeren Bindemittel, die reaktive vemetz\ingsf ahige Gruppen wie 
Acryl-, Methacryl-, a-Chloracryl-, Vinyl-, vinylether-, Epoxid-, 
Cyanat-, Isocyanat- oder Isothiocyanatgruppen enthalten. Auch 

35 monomere Mittel eignen sich als Komponente b) , besonders die in 
der Lackherstellung bekannten sogenannten ReaktiwerdOnner , wie 
beispielsweise Hexandioldiacrylat Oder Bisphenol-A-diacrylat . 
Schon geringe Mengen solcher Substanzen - meist schon 0,1 bis 
1 Gew.-% - bewirken eine betrachtliche Verbesserxing der Fliefi- 

40 viskositat und ermOglichen so das Auftragen dinner, homogener 

Lackschichten, in denen sich die cholesterischen Fiassigkristall- 
raischungen spontan orientieren konnen. Gleichzeitig haben diese 
Mittel einen groSen Einf lui^ auf die mechanischen Eigenschaf ten 
der geharteten Lackschicht. Durch Variation der Konzentration 

45 sowie durch die Auswahl der Bindemittel lassen sich sowohl das 
Ver laufverhalten als auch die Elastizitat des Lackes unschwer im 
gewiinschten Sinne einstellen. 
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Als Reaktionslacke geeignete Mischungen konnen als weitere Kompo- 
nence ein Ldsungs- Oder Verduxmungsmittel enthalten. Als Losungs- 
oder VerdOzmungsmittel koznmen beispielsweise Ester, besonders 
Sssigsaureester , Alkohole, Lactone, aliphatische und aromatische 
5 Kohlenwasserstof fe. Amide, N-Al)Qripyrrolidone, besonders 

M-Methylpyrrolidon sowie Tetralydrofuran und Dioxan in Betracht. 

2ine besonders bevorzugte Reaktionslackmischung ist ein Idsungs- 
mittelfreier bzw. 16sungsmittelarmer Lack mit Wasser als Ver- 
io dOnnungsmittel . 

Vorteilhaft far eine stabile Oberfiachenbeschichtung ist der 
Zusacz von Adhasionshilfsmitteln zu dem erf indungsgexnai^n Lack. 
Geeignete Adhasionshilf smittel sind beispielsweise Silane oder 
15 Verbindungen der Struktiir 

OMe 

I 

L2 CH2 CH2 CH2 Si OMe 

I 

20 OMe 

wobei l2 eine Hydroxy Igruppe , eine isocyanatgruppe oder einen 
vemetzbaren Rest, z.B. eine Acrylat- oder Epoxygruppe, bedeutet, 
Oder wobei L^ eine solche Gruppe tragt. 

25 

Weiterhin kdnnen dem Lack Polymerisationsinitiatoren zugesetzt 
werden, die entweder thermisch oder photochemisch zer fallen und 
so die Hartung des Lacks bewirken. DaJDei sind unter den ther- 
mischen Polymerisationsinitiatoren solche bevorzugt, die zwischen 

30 20 und 180<^C, besonders bevorzugt zwischen 50 und 80°C zerf alien 
und die Polymerisation initiieren. Zur photochemischen Hartung 
sind im Prinzip alle Photoinitiatoren verwendbar. Insbesondere 
kommen auch Gemische verschiedener Initiatoren zum Einsatz, um 
die Durchhartung zu verbessern. Als gut geeignete Photoinitiato- 

35 ren kommen z.B. Benzophenon und dessen Derivate, wie Alkylbenzo* 
phenone, halogenmethylierte Benzophenone oder 4 , 4 ' -Bis (dimethyl- 
amino) -benzophenon sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethyl - 
benzoinether , Benzilketale wie Benzildimethylketal, Acetophenon- 
derivate, wie Hydroxy-2 -methyl -1-phenylpropan-l-on \ind Hydroxycy- 

40 clohexylphenylketon zum Einsatz. Ganz besonders gut geeignet sind 
Acylphosphinoxide wie 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 
Unter den photochemisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren 
werden bevorzugt solche eingesetzt, die keine vergilbende Wirkung 
zeigen. 

45 
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Bescrxders bevorzugte Polymer isat ions initiatoren sind Borai:<ylver- 
bindungen sowie Peroxide wie Dibenzoylperoxid land Di-tert. -butyl- 
percxid. 

5 Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der er- 
f indungsgema&en Beschicht\ingen in Mengen zwischen 0,01 und 
15 Gew.-%, bezogen auf die polymer Is ierbaren Komponenten, 
eincesetzt werden, kcnnen als einzelne Substanzen oder, wegen 
vorzeilhaf ter synergistischer Effekte, auch in Kombination 
10 miceinander, verwendet werden. 

Fur kationische Polymerisationen werden bevorzugt Initiatoren 
eingesetzt, welche geladene Strukturen aufweisen. Insbesondere 
konsTten Substanzen zum Einsatz, welche, z.T. in Kombination mit 
15 Acylphosphinoxiden eingesetzt werden, z.B.: 



sowie Derivate dieser Verbindungen. 

25 Gevunschtenfalls kOnnen den erf indungsgema^n Lacken auch Stabi- 
lisacoren gegen UV- und Wettereinflusse zugesetzt werden« Hierfar 
eicnen sich z.B. Derivate des 2 , 4 -Dihydroxybenzophenons , Derivate 
des 2-Cyan-3, 3-diphenylacrylates, Derivate des 2,2' ,4,4'-Tetra- 
hycroxybenzophenons , Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols , 

30 SalicylsAureester , Orthohydroxyphenyl-S-triazine Oder sterisch 
gehinderte Amine. Diese Sto££e kdnnen allein Oder vorzugsweise 
in Form von G^lschen eingesetzt werden. 

Auch Pigmente, Farbstoffe und FOllstoffe konnen den erfindungs- 
35 geraSen Lacksystemen zugesetzt werden. 

Ancrganische Pigmente sind beispielsweise Eisenoxlde, Titandioxid 
una die verschiedenen Arten von Bm&. 

40 Organische Pigmente sind beispielsweise solche aus der Klasse 

der Monoazopigmente (z.B. Produkte, die sich von Acetessigarylid- 
derivaten oder von p-Naphtholderivaten ableiten) , Monoazof arb- 
stcffe und deren Metallsalze, wie P*Oxynaphthoesaure£arbsto££e, 
Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolinderivate, 

45 Derivate der Naphthalin- oder PerylentetracarbonsAure, Anthra- 
chinonpigmente , Thioindigoderivate , Azomethinderivate, Chiaacr i- 
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done, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmence Oder 
basische Farbstoffe wie Triarylmethanfarbstof f e und derexi Salze. 

Als weitere Pigmente koiranen Effektgeber wie Aluminiuitipartikel , 
5 Glimmer Oder beschichteter Glimmer, Micas Oder die markcoblichen 
plattchenfdrmigen Ef fekcpigmente mit verschiedener chemischer 
Struktur in Betracht. 

Als Ftillstoffe kommen z.B. Rutil, Anatas, Kreide, Talkum und 
10 Bariumsulfat in Betracht. 

Als zusatzliche Farbstoffe sind alle geeignet, welche sich z\imin- 
dest in einer Konzentration von 0,1 mol-% in dem Beschichtungs- 
mitrel lOsen. Ganz besonders gut geeignet sind dichroitische 
15 Farbstoffe. Der Anteil der Pigmente, Farbstoffe oder Falls toffe 
betragt im allgemeinen insgesamt bis zu 40, vorzugsweise C bis 
10 Gew,-%, bezogen auf die Masse der f liissigkristallinen 
Verbindungen • 

20 Die erf indungsgemafien Lacke haben zahlreiche Vorteile. So weisen 
die erf indungsgemafi beschichteten Substrate eine hohe Ober- 
f lachengute und einen verbesserten Farbeindruck im Vergleich zu 
Syscemen auf, die aus polymeren Oder oligomeren cholesterischen 
Flussigkristallpigmenten hergestellt wurden. 

25 

Beispielsweise erscheint ein erf indungsgemaiS lackiertes Fanrzeug 
der: Betrachter unter verschiedenen Blickwinkeln in verschiedenen 
Farben, wobei durch die hohe Oberf lachengute ein hoher Schutz der 
Karosserie gegenuber Korrosion oder mechanischen Besch&digungen 
30 sowie ein hoher Glanz gegeben ist. Dies kann durch Auftrag eines 
Klarlackes noch verbessert werden* 

Durch die Helixstruktur der polymerf ixierten cholesterisch 
. f lussigkristallinen Phase wird ein Teil des auf die Oberf lache 

35 treffenden Lichts richtungsabhangig mit verschiedenen Wellen- 

langen reflektiert. Die Intensitat dieses Farbeindrucks kann noch 
verstarkt werden, indem mindestens zwei erf indimgsgeroaEe Lack- 
schichten mit gleicher Selektivref lexionswelleniange, jedoch ent- 
gegengesetzter Helixgangigkeit ubereinander aufgetragen werden. 

40 Dies wird z.B. dadurch erreicht, da& die Lackschichten als 

chirale Komponente jeweils Verbindungen enthalten, deren Kelix- 
drehsinn entgegengesetzt und von ahnlicher GrCfie ist. 

Weitere interessante Farbeffekte erreicht man durch schichtweisen 
45 Auftrag mehrerer Lackschichten ubereinander, wobei sich die 

Schichten in ihrer Selektivref lexionswellenlange unter scheiden. 
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Au£ diese Weise kann eine noch grOfiere Zahl von becrachtungs- 
winkelabhangigen FarbtOnen erzeugt werden. 



Bevorzugt sind weiterhin Beschichtungsverf ahren, bei denen die 
5 Aufcragung und anschliefiende Hartung bei Ten^eraturen von 10 bis 
130*C, besonders bevorzugt bei 20 bis SO^C erfolgt. 

Als Reakcionslacke, wie sie z.B. £\ir die Lackierung von Fahr- 
zeugen verwendet werden kOnnen, koxnmen bevorzugt Mischungen aus 

10 

5 bis 99,8 Gew.-% der Koit^onente ai) und 
0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung 

15 

bzw. solche Misch\ingen aus 

5 bis 99,6 Gew.-% der Komponente a2) # 
0,2 bis 20 Gew.-% der Konqponente b) und 
20 0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente c) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslackmischung 

in Betracht. Besonders bevorzugt sind solche Mischungen aus 

25 

40 bis 70 Gew.-% der Kornponente ai) und 
0,5 bis 10 Gew*-% der Komponente b) 



bzw . aus 

30 

40 bis 70 Gew.-% der Komponente a2}, 
0,5 bis 10 Gew.-% der Komponente b) und 
0,5 bis 5 Gew.-% der Kons^onente c) • 



35 In einer weiteren bevorzugten Aus fOhrungs form des erfindungs- 
gemafien Verfahrens wird die oberf lachliche Beschichtiug mittels 
eines Druckverf ahrens vorgenommen. 

Hierbei lassen sich alle ublichen Druckverf ahr en (z.B. Hoch-, 
40 Tief-, Flexo-, Offset-, Siebdruck) anwenden. Auch hierbei findet 
eine spontane Orientierung der Fiassig)cristalle durch den Auf- 
tragsvorgang selbst statt. 



45 
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Druc-cverfahren im Sinne der Erfindiing sind auch solche, bei denen 
das Beschichtungsmittel beispielsweise durch Anwendung eines 
Kugelschreibers Oder Fallfederhalters auf ein Sxibscrat wie Papier 
Oder Kunststo£f aufgetragen wird* 

5 

Da ra^n den Reflexionsbereich vom infraroten bis zuzn ultraviolet* 
ten Licht einstellen kann, lassen sich mit den erf indungsgemafien 
Druckfarben auch fur das menschliche Auge unsichtbare Markierun- 
gen und Sicherheitsmarken erzeugen. Sie konnen anhand der Zirku- 
10 larpolarisation oder Winkelabhangigkeit detektiert werden. 

Da bei Druckverf ahren andere Voraussetzungen an die mechanischen 

Sigenschaf ten der Beschichtung sowie an das zur Verarbeitung 

erf crderliche Verlauf sverhalten gestellt werden, werden fur diese 

15 verf ahren andere Zusammensetzungen bevorzugt. Als Kon^onenren ai), 
a-) '-:nd c) kommen die gleichen Verbindungen in Betracht, vie 
sie fur Lackierungs verf ahren verwendet werden. Statt der Xompo- 
nen^s b) werden dagegen bevorzugt als Koinponente d) Dispergier- 
hilismittel eingesetzt. Diese Dispergierhilf smittel vermicceln 

20 eine besonders gute Mischbarkeit aller Koinponenten der Druckpaste 
sowie einen besonders gleichm&&igen Auftrag auf das S\ibstrat. 
Gleichzeitig dient das Dispergierhilf smittel zur Einstellung der 
gevr^schten FlieSviskositat , so dafi wie bei den Lacken eine spon- 
tane Orientierung der cholesterischen Flussigkristalle auftritt. 

25 Durch die verwendimg eines Dispergiermittels kann auf die bei 

Druckverf ahren ublichen LOsungsmittel wie Cyclohexan, Tetrahydro- 
furan, Toluol, Xylol, Styrol Oder Acrylester meist vollkownien 
vercichtet werden* 

3 0 Nefcen der Viskositat beeintrachtigc auch die hohe Oberflachen- 
spar^ung der cholesterischen Flussigkristallsysteme das Druck- 
verhalten. Sie fOhrt im Druck leicht zur Strukturblldung und 
Benetzungsproblemen, was sich in wgleichmdfiigen, rauhen Truck* 
. schichten aul^ert. 

35 

Auch diese hinderliche Eigenschaft kann durch Zumischxingen von 
Dispergierhilf smitteln, sogenannten Hyperdispersants , positiv 
beeinfluEt werden, ohne daS die optischen Eigenschaf ten der 
cholesterischen Flussigkristallphasen darwter leiden* Ins- 
40 bescndere Hyperdispersants vom Typ der Alkenyl- oder Alkylbem- 
steinsaurederivate eignen sich gut fOr diese Zwecke und fuhren 
neben einer besseren Verarbeitbarkeit sogar zu einer Verscarkung 
des farbigen Interf erenzef fektes. 

45 Besonders geeignete Dispergierhilf smittel sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel iva bis IVc 
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O 



5 



10 




iva 



rvb 



15 O 




ivc 



in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Xi.X: Sauerstoff , NH, NR^ oder NR^, 

25 

r3,?.- Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit einem Mole- 
kulargewicht bis 5000, wobei einer der Reste R^ oder R^ 
Wasserstoff bedeutet, 

30 R-.?.= Wasserstoff oder ein aliphatischer oder aromatischer Rest 
mit einem Molekulargewicht bis 50000 « 

wobei r wenn Xx iind/oder X2 Sauerstoff Sauerstoff bedeutet, R^ 
una/ Oder R^ auch ein einwertiges Ration oder das Aqpaivalent eines 
35 zweiwertigen Kations sein kann. 

Als Oispergierhilfsmittel IVa bis IVc werden im allgemeinen han- 
deisubliche Verbindungen oder deren Mischxmgen eingesetzt. Diese 
Verbindungen werden durch Umsetzung von Fumar- oder Maleinsaure- 
40 derivaten mit Olefinen erhalten. Bevorzugt sind Reste R^ bzw. R^, 
die sich von folgenden Olefinen ableiten: 

define mit 8 bis 40 Kohlenstof fatomen, welche bevorzugt eine 
endstandige Doppelbindung tragen, Oligo- oder Polyolefine, welche 
45 sich von Monoolef inen mit 2 bis 30 Kohlenstof f atomen ableiten und 
z,3. mit Chlor substituiert sein kOnnen und ein mittleres Mole- 
kulargewicht von 100 bis 5000, bevorzugt von 500 bis 2000, auf- 
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weisen. Besonders bevorzugte Reste und R^ leiten sich von 
Diisobuten, Dibutadien, Polyisobutylen nvit 3 bis 90 Isobutyien- 
einheiten, Polypropylen mit 3 bis 120 Propyleneinheiten, Poly- 
ethylen mit 4 bis 180 Ethyleneinheiten und Polybutadien mit 
5 3 bis 90 Butadieneinheiten ab, wobei ein Polyisobutylen mit 
3 bis 40 Isobutyleneinheiten besonders hervorzuheben ist. 

Die Verbindungen IVa bis IVc werden im allgemeinen als her- 
stellungsbedingte Gemische eingesetzt. Bei der Herstellung konnen 
10 auch Verbindungen anfallen, die mehr als ein Bemsteinsaure- 
derivat enthalten, z.B. beim Einsatz mehrfach ungesattigter 
Olefine. Auch diese Verbindungen sind wirksame Bestwdteile der 
Di sp er gi erungs h i 1 £ smi 1 1 e Imi s chungen • 

15 Die Molekvilteile XiR^, XaR^ und NR^ werden durch Umsetzung von 

reaktiven Bernsteinsaure- , Maleinsaure- Oder Fumarsaurederivaten, 
wie Anhydriden Oder saurechloriden, in die Verbindungen IVa und 
ivb eingefuhrt. Die Umsetziing erfolgt mit den entsprechenden 
Alkoholen oder primdren oder sekundaren Aminen. 

20 

Als Amine kommen fur diese Umsetz\ing in Betracht : 
aliphatische, cycloaliphatische und aromatische, primdre und 
sekundare Mono- und Polyamine, heterocyclische Mono- und Poly- 
amine, Alkylenpolyamine und Polyalkylenpolyamine, verzweigte 

25 Polyalkylenamine, Etheramine, Polyetheramine, Oxyalkylendiamine, 
Polyoxyalkylendiamine, Polyoxyalkylenpolyamine, hydroxyalkyl- und 
polyalkylenglykolether-substituierte Amine, Aminosulfonsauren, 
Aminocarbonsauren , Aminophosphonsauren , Aminophosphonsaurees ter 
sowie Amine, die tertidre oder quartare Aminofunktionen ent- 

30 halten. 

Bevcrzugt werden als Aminkomponenten N,N-Dimethyl-1, 3-diamino- 
propan, N,N-Dimethyl-dipropylentetramin, Diethylentetramin, 
Triethylentetramin oder Bis- (3-aminopropyl) -1,2-diaminoethan 
35 eingesetzt. 

Als Alkohole kommen fur die Umsetzung in Betracht: 
einwertige und mehrwertige Alkohole, Dialkohole, Trialkohole, 
Etheralkohole, Polyalkylenglykolether , Alkylenoxiaddukte an 
40 Alkohole und Phenole, Hydroxyalkyl-Heterocyclen, Kydroxyalkyl- 
Aromaten, Hydroxycarbonsauren, Hydroxysulf onsduren, Hydroxy- 
phcsphonsauren , Polyalkohole oder Alkohole, die tertiare oder 
quartare Aminofunktionen enthalten. 



45 
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Als Salze der Bernsteinsaurederivate komxnen besonders die 
Ammcniumsalze, darunter bevorzugt die guart&ren Axnmoniumsalze, 
sowie Natrium-, Kalinin- und Calciumsalze in Betracht. 

5 Da polymer is ierbare Druckfarben im allgemeinen photochemisch 
geharcec werden, wird der cholesterisch f lUssigkristallinen 
Misciiung neben den beschriebenen Verbindungen vorzugsweise 
ein Photoinitiator zugesetzt. Als Photoinitiatoren eignen sich 
alle handelsOblichen Produkte, z.B. die fur die Lackmisch\ingen 
10 beschriebenen Verbindungen. 

Zur Vermischung der f lussigkristallinen Druc)qpaste mit dem Dis- 
pergierhilf smittel-Additiv und anschliefiendem Verdrucken gent man 
i.a. so vor, dafi dem pastOsen FlQssigkristallmaterial zundchst 

15 das Additiv und dann der Photoinitiator zugesetzt wird. Die Zu- 
gabe des Photoinitiators erfolgt zweckmafiigerweise in Form einer 
ca. 20 %igen Ldsung des Photoinitiators in einem organischen 
LOsemittel, das zweckma&igerweise unter leichtem Erw^rmen des 
rlussigkristall-Materials homogen eingerxihrt wird. Das Additiv 

20 Oder gewunschtenfalls eine Additivkorobination und der Photo- 
initiator kOnnen aber auch gleichzeitig eingerOhrt werden. 3ei 
UV-Lichtemp£indlichkeit des Photoinitiators sollte unter Gelb- 
lichr gearbeitet werden. Bei Of f setdruckmaschinen mit variablem 
Farbauf trag wird eine mbglichst hohe Filmdicke des Drucks einge- 

25 stellt. wahrend und unmittelbar nach dem Druckvorgang wird bei 
sauerstof fempf indlichen Flussigkristallverbindungen mit einem 
Inertgas gespiilt vind nach einer Verweilzeit, die stof f abhar.gig 
zwischen 0,01 und 10 Minuten liegen kann, durch Lichteinstrahlung 
vernetzt. Die Aushartung mit Licht der entsprechenden Welleniange 

30 kann je nach Intensitat der Bestrahlung zwischen wenigen Sekunden 
bis zu mehreren Minuten dauem. Danach ist der f lussigkriszalline 
Film trocken und zeigt das gewOnschte optische Verhalten. 

Die winkelabhangigen Farbanderungen sind besonders eindrucksvoll , 
35 wenn der f lussigkristalline Film auf schwarzem Grxind, d.h. auf 
ein nicht selektiv absorbierendes Substrat appliziert wird. 
Interessante Varianten lassen sich auch mit selektiv absorbieren- 
den Substraten bzw. uber Zvimischungen von RuS Oder von Farb- 
pigmenten zum Flussigkristallmaterial erzielen. 

40 

Das Anwendungsgebiet fur Flussigkristalldrucke liegt besonders 
im dekorativen Bereich und im Gebiet der Markier\ing von Banknoten 
und ahnlichen Papieren, die gegen Falschung geschatzt werden sol- 
len. Es umfaSt Drucke aller Art, wobei das Bedrucken von Substra- 
45 ten wie Papier, Karton, Leder, Folien, Zellglas, Textilien, 
Kunststof f en, Glas, Keramik und Met alien m6glich ist. Dabei 
k6nnen die verschiedensten Drucktechniken verwendet werden, z.B. 
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Siebdruck, Flexodruck, Of f setdruck, Ink-Jet-Druck, Tiefdruck, 
Buchdruck, Tampondruck, Heifisiegeldruck und andere Trans ferdruck- 
mechoden. Auch die Au£trag\ang mit Hilfe eines Giefispaltes ist 
mdglich, wodurch sehr dunne, gleichmafiige Schichten erhalcen wer- 
5 den kdnnen. Auch Rasterwalzen mit Kammerrakel (modif iziertes 
Lackwerk) oder herkommliche Lackierwerke konnen fur den Druck 
vervendet werden. Die Substrate kdnnen schwarz, b\mt oder veiS 
eingefarbt oder pigmentiert sein und Profile oder vorgedruckte 
Muster jeglicher Art aufweisen. Die Fiassigkristall-Beschichtung 
10 verleiht dem bedruckten Gegenstand stets einen besonders interes- 
sant erscheinenden blickwinkelabhangigen Farbton, d.h. einen mit 
dem Blickwinkel sich andemden Farbton, dessen Intensit^t von dem 
optischen AbsorptionsvermOgen des Substrats abhangt. 

15 Eine interessante Ausfuhrungsf orra des erf indungsgemafien Verfah- 
rens besteht in der Herstellung von Pigmenten durch Offsetdruck. 
Durch diese Drucktechnik ist es mOglich, eine cholesterisch 
f lussigkristalline Druckpaste als identisch dimensionierte Pxxnkte 
auf ein Substrat, beispielsweise eine Folie Oder ein Blech auf- 

20 zutragen und zu harten. Die entstehenden Pigmentpartikel haben 
nahezu identische Form und Grdfie, welche sich durch Variation 
der Druckparameter sehr genau einstellen lafit. Bei geeigneter 
Vorbehandlung des Substrates mit einem die Haftvmg vermindernden 
Mittel lassen sich die Pigmente dann leicht von dem Substrat 

25 entfernen und wie Qblich als Farbpigmente welter vervenden. Diese 
Pigmente lassen sich durch ihre enge GrOEenverteilxing sehr gut 
in Lacksysteme einarbeiten und liefern im Gegensatz zu den in 
der DE-A 42 40 743 beschriebenen Pigmente Lackoberf lachen ohne 
Rauhigkeit und von hoher Oberf Idchengixte. 

30 

Die erf indungsgemaSen Mischungen lassen sich besonders vorteil- 
haft in Form wdl^riger Dispersionen auf die Sxibstrate aufbringen. 
Derartige Dispersionen enthalten neben den f lassigkristallinen 
\and den chiralen Verbindungen die ublichen Bindemittel und 
35 gewunschtenf alls weitere Hilfsmittel, z.B. Lichtschutzmittel 
und Konservierungsmittel , Pigmente \md Idsliche Farbstoffe. Der 
Flussigkristallgehalt dieser Dispersionen, die sich als Farben 
fur innen- und Aul^nanstriche eignen, betr^gt im allgemeinen 
zwischen 20 und 95 Gew.-%. 

40 

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Dispergiermitteln. 
Diese Mittel beeinflussen die Eigenschaf ten der Dispersionen in 
einer Weise, da& nach dem Verdaii^fen des Verdunnxingsmittels , also 
in der Kegel des Wassers, eine spontane Orientierung der Flilssig- 
45 kristalle mit den damit verbundenen Farbeffekten eintritt. 
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Als Dispergierhilf smittel werden vorzugsweise wasserlOsliche 
hochnolekulare organische Verbindungen mit polaren Grupper., wie 
Pol:.-/inylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat Oder 
^acs-at und Vinylpyrrolidon, teilverseif te Copolymerisate aus 
5 einen Acrylester \md Acrylnitril, Polyvinylalkohole mit ur.-er- 
schiedlichem Restacetatgehalt , Celluloseether , Gelatine Oder 
Mischungen dieser Stoffe eingesetzt. Besonders bevorzugte Schutz- 
kolloide sind Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von 
unter 35, insbesondere 5 bis 30 Molprozent \md/oder ein Vir.yl- 
10 pyrrclidon- /Vinylpropionat -Copolymeres mit einem Vinylestergehalt 
von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Gewichtsprozent . 

Es kcnnen sowohl nichtionische wie, in besonderen Fallen, auch 
ionische Emulgatoren verwendet werden. Bevorzugte ^ulgatcren 

15 sind linger kettige Alkohole oder Phenole unter schiedlichen 

Ethcxy- und/oder Propoxylierungsgrades (Addukte von 4 bis 5 0 mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid) • Besonders vorteilhaft sind 
Koxrxinationen der oben genannten Schutzkolloide mit derariigen 
Emulgatoren, da mit ihnen sehr feinteilige Dispersionen err^lten 

20 werden. 

Weitere geeignete Dispergiermittel sind beispielsweise Dihexyl- 
sulf osuccinat , Sulf osuccinathalbester , die Natriumsalze der 
Dodecylbenzolsulfonsaure und der Pentadecansulf onsaure, Kalium- 
25 oles.-, Natriumlaurylsulf at, Alkylpolyglykoside, Isooctylphenol , 
Iscr.onylphenol, Ci2-Ci8Fettalkohole xmd Fettalkoholalkoxylaze. 

Bescnders geeignet sind weiterhin Dispergierhilfsmittel auf Poly- 
si Icxanbas is . 

30 

Die beschriebenen Dispergierhilfsmittel eignen sich zur Her- 
sceliung von 01-in-Wasser-Emulsionen. Es ist jedoch auch r.ijglich, 
Dispersionsbeschichtungsmittel auf der Grundlage von Wasser-in- 
Ol-Zmulsionen herzustellen. Fur derartige Dispersionen eigr.en 

35 sich besonders Emulgatoren und Emulgatorgemische, wie sie z.B. 
in H?-A 0 623 630 beschrieben sind. Geeignete Dispergierhilfs- 
mittel sind weiterhin Sorbitanmonostearat , Sorbitanmonopalnitat , 
Sorr itantr istearat , Sorbitanmonooleat , Sorbitansesciuioleat , 
Polyoxyethylensorbitolether, Polyoxyethylencetylether , Polyoxy- 

40 ethyienstearylether und Polyoxyethylenoleyllether. 

Auc'r. Miniemulsionen eignen sich als Griondlage fur die erfin- 
dur.gsemaSen Beschichtungsmittel. Miniemulsionen haben den Vor- 
teil, besonders stabile Emulsionen auszubilden und sind daher 
45 bescnders lagerstabil. Zur Herstellung der Miniemulsionen werden 
beispielsweise die oben beschriebenen Einulsionen, die typischer- 
weise Trbpf chendurchmesser im Mikrometerbereich aufweisen, mit 
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Hilfe eines Hochdruckhomogenisators homogenisiert , Auf diese 
Weise erhait man Emulsionen mit Trdpf chendurchmesser > 200 nm, 
bei denen Ober Wochen keine Phasentrennung zu beobachten ist« 

5 Zur Herstellung der Flussigkristalldispersionen wird die flussig- 
kristalline Mischung, bestehend aus den Komponenten ai) und/oder 
a2) iind c) gewOnschtenfalls mit einer geringen Menge eines 
LCsungsmictels wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methyiethyl- 
kecon, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetac, Butylacecat, 

10 Methylenchlorid, den Xylolen Oder Toluol Oder auch Wasser ver- 
mischtr lim die Viskositat herabzusetzen. Hierzu eignet sich auch 
die Zugabe eines polymeren Bindemittels wie Celluloseacetc- 
butyrac. Vorzugsweise wird jedoch die flUssigkristalline Mischung 
direkc mit dem Dispergierhilfsmittel, welches auch als wafirige 

15 Losung zugegeben werden kann, versetzt. Die Mischung wird z.B. 
durch Ruhren intensiv homogenisiert- AnschlieSend wird Wasser 
zugegeben und wiederum grundlich homogenisiert. Die Menge des 
Wasser s richtet sich nach der gewQnschten Verwendung. Vorzugs- 
weise werden 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 

20 60 Gew.-% Wasser zugegeben, bezogen au£ die Gesamtmenge der 
fer.igen Dispersion. Die Dispersionen kdnnen zur Verarbeirung 
mit Wasser, dem auch wiederum ein Dispergierhilfsmittel zugesetzt 
werden kann, auf die gewunschte Viskositat und Farbmittelkonzen- 
tration verdunnt werden. 

25 

Zur Hartung der aus der Dispersion gebildeten Filme sind wie far 
die Lackmischungen thermische Verfahren oder Strahlungsverf ahren 
wie Licht- Oder Elektronenstrahlhartung mOglich, je nach Art der 
polymer isierbaren Gruppe. Auch fur die hartbaren Disper si ens filme 
30 xsz die Zugabe von Polymerisationsinitiatoren vorteilhaft, wie 
sie fur die Lackmischungen beschrieben sind. 

Der vorteil der Dispersionsbeschichtungen liegt in ihrer leichten 
. Verarbeitbarkeit . Die Dispersionen weisen niedrige Viskosicaten 
35 auf, kOnnen lOsungsmitcelf rei hergestellt werden und erfordem 

daher keine LOf tungseinrichtungen und kdnnen durch alle bekann- 

ten, einfachen Auf tragstechniken wie Streichen, Rollen, Spritzen, 

Drucken, Tauchen oder durch einen Giefispalt aufgetragen werden. 

Auch aus der Dispersion heraus tritt nach dem erf indungsgema&en 
40 Beschichtungsverf ahren eine spontane Orientierung auf, so dafi der 

gewunschte, vom Betrachcungswinkel abhangige Farbeindruck ent- 

steht . 
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Beispiele 



Beispiel 1 



5 Herscellung einer Fiassigkristallmischung des Aufbaus la 



O 



o 
II 

(CH2)b-0-C-CH=CH2 



II 

CH2»CH-C-0- (CH2)«-0 



10 



a, b = 2, 4 Oder 6 

Eine Mischiing aus 100 ml Pyridin \md 14,4 g (100 mmol) 2-Chlor- 
hydrochinon wurden bei 20^C allmahllch mit einer LOsung aus 

15 

18,78 g (67 iranol) 4- (2-Acryloxyethoxy ) -benzoesaurechlorid, 
19,92 g (67 mmol) 4- (2-Acry loxybutoxy ) -benzoesaurechlorid und 
20,65 g (67 mmol) 4- (2-Acryloxyhexoxy ) -benzoesaurechlorid 

20 in 100 ml Toluol versetzt. Anschliefiend wurde das ReaJctions- 
gemisch noch 4 h unter RUhren au£ 60<3C gehalten, wonach es au£ 
ein Gemisch aus Eis und Salzsdure gegeben und wie tlblich aufge- 
arbeitet vAirde. 

25 Durch die unterschiedlichen Alkylenspacer in den Ausgangsver- 

bindungen fiel ein statistisches Gemisch aus 9 mdglichen Isomeren 
an (Ausbeute 89 %) , welches ein vorteilhaf teres Phasenverhalten 
zeigt als eine Einzelverbindxing. 

30 Phasenverhalten: N 91 - 98oc I 

Beispiel 2 

Herstellung einer cholesterischen Fiassiglcristallmischung A 

35 

9,5 g der in Beispiel 1 hergestellten Fiassigkristallmischimg, 
0,5 g l,4:3,6-Dianhydrosorbit-2,5-bis(4'-(6-acryloxyhexoxy)- 
benzoesAure) ester und 20 ml Dichlormethan wurden gemischt. 
Anschliefiend wurde das LCsungsmittel im Va)cuum bei 70^0 entfernt. 



40 
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Beispiel 3 

Hers*ellung einer cholesterischen Fiassigkristallmischxing 3 

5 9,3 g der in Beispiel 1 hergestellen Fiassigkristallmischiing, 
0,7 g l,4;3,6-Dianhydrosorbit-2,5-bis<4'-{6-acryloxyhexoxy:- 
benzoesaure) ester xind 20 ml Dichlormethan vAirden gemischt. 
Anschliefiezid vAxrde das LOsungsmittel im Vakuxim bei 70^C entfernc. 

10 Beispiel 4 

Herszellwg einer cholesterischen Flussigkristallmischung C 

10,: g der in Beispiel 1 hergestellten Flussiglcristallmischung, 
15 0,5 g 1, 4 : 3 , 6-Dianhydrosorbit-2 , 5-bis (4 ' - (6-acryloxyhexoxy; - 
benzoesaure) ester und 20 ml Dichlormethan vrurden gemischt. 
Ansrhlie&end wurde das LOsungsmittel im Vakuxim bei 70°C enrfemt. 

Beispiel 5 

20 

Hers-rellxing einer cholesterischen Flussigkxistallmischung D 

Die Flussigkristallmischung wurde analog zu Beispiel 3 herge- 
stelit, als chirale Komponente wurde jedoch 1, 4 : 3 , 6--Dianhydro- 
25 sorcit-2,5-bis (4'- (2-acryloxyethoxy)benzoesaure) ester eingesetzt, 

Beispiel 6 

Hersrellung eines cholesterischen spritzbaren Lackes 

30 

10,5 g der cholesterischen Flussigkristallmischung C wurden mit 
0,15 g 2 ,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1 g Toluol 
una 4 g Essigester verrOhrt, bis eine homogene LOsung entsrand. 
Diese cholesterische Mischung wurde in eine Hochdruckspritz- 

35 pistole (Fa. Proxxon, Gala 500) gefullt und mit 3 bar Druck 
jeweils au£ eine schwarz lackierte Metall-, Glas* Oder Papier- 
oberflache gespritzt. Die feinen Tropfen wurden mit einer Queck- 
silberentladungslampe (80 w/cm^} 5 sec bestrahlt, bis die Ober- 
fl&che klebfrei war. Der Sprit zvorgang wurde so oft wiederholt, 

40 bis eine einheitliche, gleichm&Sig von cholesterischem Flussig* 
kriscall bedeckte Oberflache entstand. Der Durchmesser der durch 
das Spritzen entstandenen piattchenf Ormigen KOrper auf der behan* 
delcen Oberflache betrug 20 bis 50 |im. 
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Beispiel 7 

£s vurde gearbeitec wie in Beispiel 6, wobei 0,15 g eines zherino- 
cherdschen Initiators eingesetzt warden. Der Lack wurde auf eine 
5 schwarz lackierte Metallober£lache gespritzt und anschliei^end 
durzh thermische Behandlxing (120 min bei SS^C) vemetzt. 

Beispiel 8 

10 Herstellung einer cholesterischen Tinte 

5 g der cholesterischen Flossigkristallmischxing D wurden unter 
Gelblicht mit 0,075 g 2,4,6-Triniethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 
0,25 g Toluol land 1,5 g Graphitpigment verruhrt, bis eine gleich- 

15 maisige Verteilung des Pigments und des Starters gegeben war. Die 
so hergestellte Mischung liefi sich in eine Druckpatrone einfallen 
und iiber einen Fullfederhalter auf schwarzes Papier schreiben. 
Nach der Photopolymerisation wurde ein Schriftbild mit Farb- 
wechsel von bronzerot nach grOn erhalten, Diese Mischung lieS 

20 sich auch als Streichfarbe zum Bestreichen grO&erer Fiachen mit 
Pinsel Oder ahnlichen Auftragsmitteln verwenden. Auch im Sieb- 
druckverfahren konnte die Mischung aufgetragen werden. 

Beispiel 9 

25 

Chclesterisch fiassigkristalline Lackfarbe 

Zu 2 g chclesterisch flussigkristalliner Mischung A wurder. 1|4 g 
Toluol, 0,5 g Polyvinylalkohol und 1 ml Ethanol gegeben ur.d die 

30 Mischung dispergiert. Es entstand eine trObe niedrigviskose 

Mischung, Diese wurde mit einer Spritzpistole wie in Beispiel 6 
auf das schwarz lackierte Substrat aufgetragen. Nach Abdarpfen 
des Ldsungsmittels wurde die gebildete, im Roten reflektierende 
f lussigkristalline Schicht durch Bestrahlung mit Licht aus- 

35 gehartet. Die ausgeh&rtete Schicht war stabil gegen den EinfluS 
vor. Ldsungsmitteln, Temper atur und Licht. 

Beispiel 10 

40 Schwarz pigmentierte chclesterisch fiassigkristalline Lackfarbe 

Zu der im Beispiel 9 angegebenen Mischung wurden 0,3 g Schwarz* 
pigment gegeben und homogenisiert . Diese Mischung wurde d^rch 
Spritzen wie in Beispiel 6 auf ein unbeschichtetes metallisches 
45 Substrat aufgetragen. Es entstand nach Abltlften eine gut 

deckende, rot reflektierende Schicht, welche durch Bestrahlung 
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mit Licht ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war scabil 
gegen den EinflulS von LOsungsmitteln, Teirperatur und Licht. 

Beispiel 11 

5 

Zu der ixn Beispiel 9 angegebenen Misch\ing wurde 0,3 g Schwarz- 
pigment sowie 0,04 g eines UV-Stabilisators gegeben und hcr.o- 
genisiert. Diese Mischung wurde durch Spritzen auf ein unbe- 
schichtetes Substrat aufgetragen. Es entstand nach Ablufter. eine 
10 gut deckende, rot ref lektierende Schicht, welche durch Bestrah- 
lung mit Licht ausgehartet wurde. Die ausgehartete Schicht war 
stabil gegen den Einflufi von Ldsungsmitteln, Ten^eratur und 
Licht . 

15 Beispiel 12 

Cholesterisch f IQssigkristalline Lackfarbe 

Zu 10 g der cholesterischen fiassigkristal linen Mischung B wurden 
20 0,4 g einer 20%igen LOsung von CAB (Celluloseacetatbutyrat ; in 
Butylacetat sowie 7 g Butylacetat gegeben und die LOsung hcmo- 
genisiert. Es entstand eine leicht viskose, transparente Lisung. 
Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeit- 
liches Abluften auf eine schwarz grundierte Oberflache aufgetra- 
25 gen. Hach Abluften des letzten Auftrages wurde photochemisch po- 
lymerisiert . Hierzu wurde die beschichtete Oberflache mit einer 
UV-Lampe (OSRAM-Nitraphot , Abstand 30 cm, Stickstoff atmosphere ) 
30 Sekunden belichtet. Es resultierte ein gleichmaSiger , g-at ver- 
laufender f esthaftender Film mit einer Schichtdicke von 15 |im, 
30 welcher einen blic3cwinkelabhangigen Farbeindruck mit einem Farb- 
wechsel von grun nach blau aufwies. 

Beispiel 13 

35 Cholesterisch f lussigkristalline Lackfarbe 

Zu der cholesterisch f lassigkristallinen Mischung A wurden 0,04 g 
einer 20 %igen Ldsung von CAB (Celluloseacetatbutyrat ) gelGst in 
Burylacetat sowie 1,4 g Butylacetat gegeben und die Ldsung homo^ 

40 genisiert. Es entstand eine leicht viskose, transparente Ldsung. 
Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Spritzen und zwischenzeit- 
liches Abluften auf eine schwarzgrundierte Oberflache aufge- 
tragen. Nach Abiaften des letzten Auftrages wurde photochemisch 
polymerisiert . Es resultierte ein gleichma&iger, gut verlaufender 

45 festhaftender Film mit einer Schichtdicke von 15 |im, welcher einen 
blickwinkelabhangigen Farbeindruck mit einem Farbwechsel von rot 
nach grun aufwies. 
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Beispiel 14 

GemaS Beispiel 13 wurde ein cholesterisch flassigkristalliner 
Lack hergestellt. Nach der Aush&rtung wurde darauf ein handels- 
5 Ciblicher Klarlack aufgetragen und anschlie&end gehartet. Die so 
hergestellte Beschichtxmg wies gegenuber einer Beschichtung ohne 
Klarlack einen erhchten Glanz sowie eine verbesserte Bestandig- 
keit gegen Licht und Feuchtigkeit au£. 

10 Ein solcher Lackaufbau aus ETL, PQller, cholesterischem Lack und 
Klarlack wurde einem Kurzbewitterungstest unterworfen (WOM) . Es 
trat kein Farbtonunterschied \md keine Enthaf t\mg zwischen den 
Schichten auf . 

15 Beispiel 15 

Zu 2 g des spritz-, streich- und tauchfahigen Lackes aus Bei- 
spiel 12 wurden 0,3 g eines Schwarzpigments gegeben imd die 
entscandene Dispersion homogenisiert . Es entstand eine schwarze, 
20 niedrig viskose Dispersion. Diese wurde durch mehrmaliges 

Spriczen und zwischenzeitliches Abiaften au£ eine weifi grundierte 
Oberflache aufgetragen. 

Nach Abluften des letzten Auftrages wurde photochemisch mic einer 
25 Quecksilberencladungslan^e (80 w/cm) polyxnerisiert . Es resul- 

tierce ein gleichmdEiger , gut verlaufender festhaf tender Film mit 
hoher Deckkraft, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck 
(grun/blau) aufwies. 

30 Beispiel 16 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hilfsmittel BYK 055 
(Hersteller: Firma Byk, Wesel) in einer Menge von 0,01 g der 
Lief erf orm zugesetzt. Es entstand eine leicht viskose, transpa- 

35 rente L6s\mg. Diese Mischung wurde durch melirznaliges Spritzen und 
zwischenzeitliches Abluften auf eine schwarz grundierte Ober- 
flache aufgetragen. Nach Abluften des letzten Auftrages wurde 
photochemisch polymerisiert . Es result ierte ein gleichmaSiger , 
gut verlaufender, festhaf tender , eine hohe oberf lachenharte auf- 

40 weisender Film, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck 
mit einem Farbwechsel von rot nach grun aufwies. Die Schichtdicke 
betrug 14 |im. 



45 



wo 96/82597 



PCT/EP9S/04S76 



34 

Beispiel 17 

Zu 2 g des Lackes aus Beispiel 13 wurde das Hilf smittel BYK 057 
(Hersceller Fa, Byk, Wesel) in einer Menge von 0,01 g der Liefer- 
5 fonr. zugesetizt. Es entstand eine leicht viskose, transparence 
LOsung. Diese Mischung wurde durch mehrmaliges Sprit zen und 
zwischenzeitliches Abiaften au£ eine schwarz grwdierte Ober- 
flache aufgetragen. Nach Abluften des letzten Auft rages wurde 
photochemisch polymerisiert . Es resultierte ein gleichma&icer , 
10 gut verlaufender, £estha£tender« eine hohe Ober£lachenhdrte au£- 
weisender Film, welcher einen blickwinkelabhangigen Farbeindruck 
mit einem Farbwechsel von rot nach grun aufwies. Die Schichcdicke 
bet rug 14 (im. 

15 Beispiel 18 

Vergleichsversuch: Druckpaste ohne Dispergierhil£5mittel 

Die pastOse cholesterische Flussigkristallmischung A wurde au£ 
dem wasserbad unter Stickstoff auf 40°C erwarmt. Unter ROhren 

20 wurden 1,5 Gew.-% (bezogen au£ das Flussigkristallmaterial) 
2, 4 , 6-Triinett^lbenzoyldiphenylphosphinoxid zugesetzt und uber 
10 Minuten homogen eingeriihrt. Nach Abktlhlen au£ 25°C wurde auf 
einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Farbauftrag auf einen 
weil^en Kartondrucktrager mit schwarzen Feldem mit 1,5 g/m^ Farb- 

25 auftrag im Offset gedruckt, Es wurde unter Gelblich gearbeitet. 

Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten \inter Stickstoff wurde der 
Druckfilm durch Lichteinstrahlung mit einer UV-Laxnpe (200 bis 
230 V/300 w 4FZ) Ober 3 Minuten ausgeh^rtet. 

30 

Es entstand ein uber schwarzem Untergrund sichtbarer schwach 
zwischen grun und kupferfarben wechselnder Belag, der eine 
kCmige Struktur aufwies und auch mechanisch rauh war. Die licht- 
mikroskopische Aufnahme zeigte, daS der Belag nicht koh&rent war, 
35 sondern aus vielen kleinen Fiassigkristallinseln auf iinbenetztem 
schwarzen Untergrxmd bestand. 

Beispiel 19 

40 Die rlussigkristallpaste wurde wie in Beispiel 18 auf dem Wasser- 
bad unter Stickstoff auf 40oc erwarmt. Unter Ruhren wurden 
0,5 Gew,-% des PIBSA-Additivs {Polyisobutylenbemsteinsaureanhy- 
drid) (bezogen auf das Gewicht des Fiassigkristallmaterials) Ober 
2 Minuten eingeruhrt, dann wurde 1,5 Gew.-% (bezogen auf das 

45 Gewicht des Flussigkristallmaterials) 2, 4, 6-Trimettvlbenzoyldi- 
phenylphosphinoxid zugesetzt und uber 10 Minuten gerOhrt. Unter 
Gelblicht wurde auf einer FOGRA-Druckmaschine mit variablem Far- 
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bauftrag auf weii^em Kartondrucktrager mit schwarzen Feldem mit 
1,5 g/m^ Farbauftrag im Offset gedruckt. Axireibedauer : 40 sec. 

Nacii einer Verweilzeit von 3 Minuten unter Stickstoff wurde der 
5 Druckfilm durch Lichteinstrahlxmg mit einer UV-Lampe wie ir. Ver- 
such 1 ausgehartet, 

£s entstand ein uber schwarzem Grand deutlich sichtbarer zvischen 
grun und kupferfarben wechselnder Film, der wesentlich farb- 

10 starker und homogener erschien als derjenlge, der im Beispiel 18 
hergestellt wurde. Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigte, da& 
der Belag wesentlich koharenter war als beim Beispiel 18 und dafi 
gegenuber Beispiel 18 weniger Stellen des Siibstrats nicht benetzt 
bzv. beschichtet waren. Die mechanische Rauhigkeit des Filns nahm 

15 ab. 

Beispiel 20 

Es wurde wie im Beispiel 19 vorgegangen, mit dem einzigen Unter- 
20 scr.ied, dafi dem Fiassigkristallmaterial 5 Gew.-% PIBSA-Adcitiv, 
bezogen auf das Gewicht des Fiassigkristalls, zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen optische Eigenschaf ten \ind Hcno- 
ger.itat weiter verbessert waren. Der Film erschien f arbkraftiger 
25 als in Beispiel 19 und war homogener. 

Beispiel 21 

Es wurde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied, daS 
30 der. Flussigkristallmaterial 10 Gew.«-% PIBSA-Additiv, bezogen auf 
das Gewicht des Fiassigkristalls , zugesetzt wurden. 

Es entstand ein Film, dessen Homogenitat weiter verbesser* war. 
Was die optischen Eigenschaf ten des Films betraf , so waren diese 
35 von geringfugig geringerer Qualitat als bei Beispiel 20. ::er Film 
erschien etwas dunkler xznd der Farbtonumschlag von grun nach 
kupferfarben war beeintrachtigt . 

Beispiel 22 

40 

Es wurde wie in Beispiel 20 vorgegangen, mit dem Unterschied, dafi 
anstelle des fiachigen Druckes (Beispiele 18 bis 21) mit einer 
gerasterten Druckwalze (56er Raster) diskrete Punkte gedruckt 
wurden. 

45 

Sowohl auf Papier als auch auf transparenter Kunststof f-Folie 
liefi sich ein Raster mit abgestufter intensitat drucken. 
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Mikroskopische Untersuchimgen zeigten, da& die Rascezpunkte eine 
Dicke von 1,5 |i und elnen Durchmesser von 5 \i aufwiesen. Die 
Druckbilder zeigten einen dem vollfiachigen Druck vergleichbaren 
Farbwechsel . 

5 

Beispiel 23 

Es wurde wie in Beispiel 19 vorgegangen, mit dem Unterschied. daS 
dem riassigkristallmaterial gleichzeicig 5 Gew.-% PIBSA-Additiv, 
10 1 Gew,-% RuS \ind 1,5 Gew.-% 2, 4, S-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxid zugesetzt warden. Nach lOminiitigem ROhren vmrde unter 
Gelblicht auf der FOGRA-Maschine gedruckt. 

Man erhielt einen iiber schwarzem Untergrund ^uEerst brillancen 
15 zwischen grtin und kupferfarben wechselnden Film, der homogen 
war und in der optischen Qualitat sogar noch den Druck aus 
Beispiel 20 Obertraf. 

Beispiel 24 

20 

In die Fiassigkristallpaste warden bei Raumcemperatur (25^0 
5 Gew.*% des PIBSA-Additivs \inter Stickstoff eingerOhrt. Nach 
fiinfminutigem Einruhren wurde 1,5 Gew,-% 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyl- 
diphenylphosphinoxid zugegeben und weitere 10 Minuten gerCihrt . 
25 Anschliefiend wurde die Paste mit einer Siebdruckmaschine mit 
autcmatischem Rakel (Maschenweite des Siebs: 70 Offnxingen pro 
inch^) auf einen mit schwarzem Muster versehenen weifien Karton 
gedruckt . 

30 Nacr. Ausharten des Films unter einer UV-Lampe (200 bis 

230 V/300 W 4FZ} uber 5 Minuten erhielt man eine dekorative 
farbige Beschichtimg mit betrachtungswinkelabhangigem Farbcon, 
die besonders Ober schwarz deutlich zwischen kupferfarben und 
grun wechselte, 

35 

Beispiel 25 

WaErige Dispersionsfarbe mit blickwinkelabhtogigem Farbeindruck. 

40 4,5 g cholesterische Fiassigkristallmischung A, 0,2 g 2,4,6-Tri' 
methylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 0,08 g Celluloseacetobutyrat 
und 1,5 g 3 3 gew.-%ige wafirige Polyvinylpyrrolidon-L6s\ing wurden 
durch intensives Ruhren 30 min homogenisiert . Zu dieser Disper- 
sion wurden anschlie&end 4 g Wasser gegeben und weitere 20 min 

45 durch weiteres Ruhren homogenisiert. Es entstand eine wafirige 
Dispersion eines cholesterischen Flussigkristalles in Wasser. 
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Beispiel 26 

Die im Beispiel 25 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 
ein schwarz laclciertes Blech aufgetragexi. Nach AblCiften ent stand 
5 eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht, welche 
den Farbton nach violett wechselte, wenn die Blickrichttong von 
der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet- Der Farbeindruck blieb erhalten. 

10 Beispiel 27 

Die im Beispiel 25 erhaltene Dispersion wurde durch Spritzen auf 
ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach Abluften ent stand 
eine bei senkrechtem Blick blau erscheinende Farbschicht, welche 
15 der. Farbton nach violett wechselte, wenn die Blickrichtung von 
der Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet. Der Farbeindruck blieb erhalten. 

Beispiel 28 

20 

LOsungsmittelarme, wasserverdunnbare Dispersionsanstrichfarbe. 

3 g cholesterische Fiassigkristallmischung B, 0,2 g 2,4,6-Tri- 
methylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 0,08 g Celluloseaceto- 
25 butyrat wurden in 1,5 g Butylacetat gelost. Zu dieser LOsung 
wurden 1,5 g 33 gew.-%ige wa&rige Polyvinylpyrrolidon-LOsung 
gegeben und durch intensives ROhren 30 min homogenisiert . Zu 
dieser Dispersion wurden anschlie&end 4 g Wasser gegeben und 
kurz homogenisiert. 

30 

Es entstand eine stark lichtstreuende, losungsmittelarme, wa&rige 
Dispersion. 

Beispiel 29 

35 

Die im Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 
ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach Abluften entstand 
eine bei senkrechtem Blick griin erscheinende Farbschicht, welche 
den Farbton nach blau wechselte, wenn die Blickricht\ing von der 
40 Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet. Der Farbeindruck blieb erhalten. 
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Beispiel 30 

Die im Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Spriczen auf 
ein schwarz lackiertes Blech aufgetragen. Nach Abiaften encstand 
5 eine bei senkrechtem Blick grun erscheinende Farbschicht, welche 
den Farbton nach blau wechselte, wenn die Blickrichtiing von der 
Senkrechten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch 
Belichten mit UV-Licht gehartet- Der Farbeindruck blieb erhalten. 

10 Beispiel 31 

^ Die im Beispiel 28 erhaltene Dispersion wurde durch Streichen auf 

ein Holzsubstrat aufgetragen. Nach Abluften entstand eine bei 

^ senkrechtem Blick grOn erscheinende Farbschicht, welche den Farb- 

15 ton nach blau wechselte« wenn die Blickrichtung von der Senkrech- 
ten abwich. Die so erhaltene Schicht wurde dann durch Belichten 
mit W-Licht unter Erhalt des Farbeindruckes gehartet. 

Beispiel 32 

20 Dispersionbeschichtiingsmittel auf Basis von wasser-in-Ol- 
Emulsionen 

2 g cholesterische Fiassigkristallmischung A, 0,1 g 2,4,5-Tri- 
metr.ylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 0,04 g Celluloseaceto- 

25 butyral und 0,1 g Polyoxyetlylenstearylether wurden durch 

intensives Ruhren homogenisiert . AnschlieSend wurde 1 ml Wasser 
zugegeben und weitere 2 Stunden gerHhrt . Es entstand Unter ruhren 
von einem weiteren ml Wasser wurde eine stabile f lieMAhige 
Pasre, nach einem weiteren ml Wasser eine di^innf lassige Emulsion 

30 erhalten. 

Beispiel 33 

Analog Beispiel 32 wurde eine Mischung mit 0,2 g Polyoxyethylen- 
35 stearylether hergestellt und sukzessiv mit je 1 ml Wasser ver- 
setz::. Nach ROhren entstanden Emulsionen mit ahnlicher Charakte- 
riszik, wie in Beispiel 32 beschrieben, jedoch mit etwas hoherer 
Viskositat . 

40 
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Verfahren zur Beschichtung Oder zuizn Bedrucken von Subs.raten 
mit einem Beschicht\ings- bzw. einem Bedruclcungsmitteir 
dadurch gekennzelchnet , daS man eine polymer isierbare Masse, 
die f lassigkristalline, polymer isierbare Monomere enthilt, 
welche 

zum Beschichten mindestens zwei polymer! sierbare Gruppen 
und 

zum Bedrucken mindestens eine polymer isierbare Gruppe 
tragen, 

auf das Substrat aufbringt und daS man anschlieSend die Poly- 
merisation vornimmt, wobei das Beschichtungsmittel bzw« das 
Bedr uc kung smi 1 1 e 1 

ax) ein chirales f lassigkristallines Monpmeres \ind 

b> ein polymeres Bindemittel \ind/oder monomere verbir.aiingen, 
die dxirch Polymerisation in das polymere Bindemitzel 
uberfuhrt werden kOnnen oder, im Falle von Dispersions- 
beschichtungen und Druckfarben, ein Dispergierhilf s- 
mittel d) 

enthait, Oder das Beschicht\ingsmittel bzw. das Bedruckongs- 
mittel 

a2) ein achirales f Itissigkristallines Monomeres, 

b) ein polymeres Bindemittel und/oder monomere Verbindungen , 
die durch Polymerisation in das polymere Bindemittel 
Oberfuhrt werden kOnnen Oder, im Falle von Dispersions- 
beschichtungen und Druckfarben, ein Oispergierhilf s- 
mittel d) und 

c) eine nicht f lassigkristalline chirale Verbindung 
enthait. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Beschichtungs- bzw. Bedruckungsmittel zus&tzlich zu den 
Kon^onenten a2) r b) , c) und/oder d) ein chirales flussig- 
kristallines Monomeres enthait* 



WO9d/02597 



m 

PCT/EP9S/04S76 



40 

3- Verfahren nach den Ansprachen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, da& die f lassigkristallinen Monomeren ax) und/oder a^) 
zwei reaktive Gmppen enthalten, die einer Polymerisarion 
zuganglich sind. 

5 

4. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die chirale Verbindung c) mindestens eine reakcive 
Gruppe tragt, die einer Polymer isac ion zug^nglich ist. 

10 5. Verfahren nach den Anspniichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Auftragung \ind anschliel^ende Kartung bei einer 
Texnperatur im Bereich von 10 bis ISO^C erfolgt. 

6. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
15 net, dafi das Beschichtungs- bzw. Bedruckiongsmittel start der 

Konponente b) als Koii^onente d) ein Dispergierhilf smitrel 
enthalt . 

7. Materialien, die nach einem Verfahren gemaE den Anspruchen 1 
20 bis 6 beschichtet worden sind. 

8. Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gemaS den 
Anspruchen 1, 3, 4 und 5 aus 

25 5 bis 99,8 Gew. -% der Kon^onente ai) und 

0i2 bis 20 Gew.-% der Konponente b) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslack- 
mischung* 



30 



40 



Als Reaktionslacke geeignete Mischungen gema& den 
Anspruchen 1 bis 5 aus 



5 bis 99,6 Gew.-% der Koinponente ^2) , 
35 0,2 bis 20 Gew.-% der Komponente b) \ind 

0,2 bis 20 Gew.-% der Koinponente c) , 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktionslack- 
mischung. 



10. Mischungen nach den Anspruchen 8 und 9, welche zusatzlich zu 
den dort genannten Konponenten ein L6sungs- oder Verdunnxings- 
mittel und/oder sonstige fur Reaktionslacke Obliche Hilfs- 
stoffe in den hierfur ublichen Mengen enthalten. 
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11. Mischimgen nach Anspruch 10, in denen das LOsungs- Oder Ver- 
dUxmungsmittel uberwiegend aus Wasser besteht. 

12. Mit einer Lackschicht gemafi den Ansprachen 8 bis 11 versehene 
5 Gegensttode. 

13. Verfahren gemaS den Anspr^chen 1 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daS mindestens zwei xibereinander angeordnete Schichten 
au£ das Substrat aufgetragen werden, die sich dadurch unter- 

10 scheiden, dafi die chirale Verbindimg in der einen Schicht 

jeweils den entgegengeseczten und ahnlich grofien Helixdreh- 
Sinn zu der chiralen Verbindung in der anderen Schicht zeigt . 

14. Als Druc)cpaste geeignete Mischungen geinafi den Ansprachen 1 
15 bis 5, in denen die Koinponente b) durch ein ICslichkeits- 

steigemdes Dispergierhilf smittel d) ersetzt ist. 

15. Mischungen nach Anspruch 14, in denen das Dispergierhilf s- 
mittel d) ein Derivat der Alkenyl- Oder AllQribemsteinsaure 

20 ist. 

16. Als Dispersionsfarbe geeignece Mischungen gemafi den Ansprii- 
chen 1 bis 5, in denen die Konponente b) durch ein ICslich- 
keitssteigerndes Dispergierhilf smittel d) ersetzt ist und 

25 weitere fiir Dispersionsf arben Obliche Hilf smittel in den 

ublichen Mengen enthalten sind. 

17. Als Dispersionsfarbe geeignete Mischungen nach Anspruch 16, 
in denen als Ldsungs- Oder Verdilnnungsmittel uberwiegend 

30 wasser enthalten ist. 

18. Verwendtmg von polymer isierbar en f lassigkristallinen 
Verbindungen und Mischxmgen gexna& den Anspruchen 1 bis 11 
in Lacksystemen. 

35 

19. Verwendung von polymerisierbaren f lussigJcristallinen 
Verbind\ingen und Mischungen gemaS den Ansprachen 1 bis 5, 
14 \ind 15 in Druckf arben und Tinten. 

40 20. Verfahren zur Herstellung von Pigmenten, die polymer isierbare 
f lassigkristalline Verbindxingen oder Mischungen gemafi den 
Anspruchen 1 bis 5 enthalten, durch Druckverfahren. 
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